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Аннотация

Найдены стехиометрические коэффициенты реакций фенольных антиоксидантов
(эллаговой и галловой кислот, сиреневого альдегида, ванилина и кониферальдегида) и
фурановых альдегидов (фурфураля и 5-гидроксиметилфурфураля) коньяка с электроге-
нерированными бромом и гексацианоферрат(III)-ионами. Установлено, что гексациа-
ноферрат(III)-ионы окисляют только галловую и эллаговую кислоты с участием 4 элек-
тронов. В реакции с электрогенерированными окислителями вступают гидроксильные
группы в структуре молекул исследуемых соединений. В случае электрогенерирован-
ного брома помимо реакций окисления возможны реакции электрофильного присоеди-
нения по кратным связям и замещения в ароматическом кольце. Предложены соответ-
ствующие схемы реакций. Определение исследуемых соединений проведено в модель-
ных растворах. Величина относительного стандартного отклонения не превышает 0.03.
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Введение

Известно, что алкогольные напитки обладают антиоксидантными свойст-
вами [1]. В настоящее время хорошо изучены вина, пиво, ликеры и бальзамы.
Об антиоксидантных свойствах крепких алкогольных напитков, в частности
коньяков и бренди, сведений в литературе недостаточно. Как правило, это об-
щая информация описательного характера. Коньяк имеет сложный химический
состав, причем в число основных его компонентов входит значительное коли-
чество соединений фенольного типа, которые обладают высокой антиокси-
дантной и антирадикальной активностью [2].

По данным Национального межпрофессионального бюро коньяка основ-
ными антиоксидантами коньяка являются фенольные соединения – эллаговая и
галловая кислоты, их эфиры, сиреневый альдегид и кониферальдегид, а также
ванилин и соединения фуранового ряда [3, 4]. Такого рода фенольные антиок-
сиданты значительно влияют на цвет, вкус, горечь и терпкость конечного про-
дукта. Необходимо отметить, что умеренное употребление коньяка, богатого
фенольными соединениями, способно оказывать положительный терапевтиче-
ский эффект на здоровье человека, снижая риск развития сердечно-сосудистых
заболеваний [5, 6]. Эллаговая кислота, одна из наиболее важных фенольных
составляющих коньяка, обладает противоопухолевым и антимутагенными свой-
ствами [7], а также проявляет антиоксидантное действие in vitro и in vivo [8].
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Табл. 1
Параметры вольтамперомерического отклика антиоксидантов коньяка

Аналит Электрод Метод Е, В рН Ссылка
Ртутный с висячей
каплей АдИП –1.04 7.53 [9]

МУНТ-УПЭ ДИВ +0.58 2.0 [10]
МУНТ-СУЭ ЦВА +0.26; 0.63 7.4 [11]

Галловая кислота

СУЭ ЦВА +0.274 7.0 [12]
МУНТ-УПЭ ДИВ +0.77 2 [10]
СУЭ КВВ +0.278 6.5 [13]
СУЭ КВВ +0.42 5.5 [14]Эллаговая кислота

Hg ДИП –1.298 6.8 [15]
Графен-СУЭ ДИВ +0.65 5.0 [16]
Лизин-УПЭ ДИВ +0.95 7.0 [17]Ванилин
Pt ЦВА +1.025 1.0 [18]
Нано-TiO2 ЦВА –1.95 ИЖ [19]

Фурфураль Ртутный с висячей
каплей АдКВВ –0.65 9.5 [20]

5-Гидроксиметил-
фурфураль

Ртутный с висячей
каплей АдКВВ –0.87 9.5 [20]

МУНТ – многослойные углеродные нанотрубки.
УПЭ – угольный пастовый электрод.
СУЭ – стеклоуглеродный электрод.
АдИП – адсорбционная инверсионная полярография.
ДИВ – дифференциально-импульсная вольтамперометрия.
ЦВА – циклическая вольтамперометрия.
КВВ – квадратно-волновая вольтамперометрия.
АдКВВ – адсорбционная квадратно-волновая вольтамперометрия.
ДИП – дифференциально-импульсная полярография.
ИЖ – ионная жидкость.

Поскольку антиоксиданты сравнительно легко вступают в реакции окисле-
ния, то для их определения можно использовать электрохимические методы.
Описаны подходы и условия при вольтамперометрическом определении галло-
вой и эллаговой кислот, ванилина и фуральдегидов (табл. 1).

Следует отметить, что кулонометрическое титрование с электрогенериро-
ванными окислителями обладает рядом преимуществ по сравнению с другими
электрохимическими методами. Главным образом, это отсутствие необходимо-
сти в предварительном построении градуировочных графиков, поскольку ку-
лонометрия является абсолютным методом и не использует зависимость свой-
ства от концентрации определяемого вещества, характерную для любого дру-
гого физико-химического метода анализа. Важными характеристиками для ру-
тинного анализа являются экспрессность (на одно титрование затрачивается не
более 5 мин), доступность и простота проведения анализа в сочетании с высо-
кой точностью и воспроизводимостью получаемых результатов. Кроме того,
использование электрогенерированных окислителей позволяет в некотором
приближении в ряде случаев моделировать процессы, протекающие с участием
в живых системах.
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Цель настоящей работы – оценить реакционную способность антиоксидан-
тов коньяка по отношению к электрогенерированным окислителям – брому и
гексацианоферрат(III)-ионам.

1. Экспериментальная часть

В работе использовали галловую и 95%-ную эллаговую кислоты, 99%-ный
ванилин (Sigma, Германия), 98%-ный сиреневый альдегид, 98%-ный конифе-
ральдегид и 99%-ный 5-гидроксиметилфурфураль (Aldrich, Германия), а также
99%-ный фурфураль (Sigma-Aldrich, Германия). Их стандартные растворы с
концентрацией 0.4–5.0 мМ готовили по точной навеске, которую растворяли
в 25.0 мл этанола (ректификата). Остальные реактивы марки «х.ч.».

Электрогенерацию брома и гексацианоферрат(III)-ионов проводили на по-
тенциостате П-5827М соответственно из 0.2 М KBr в 0.1 М H2SO4 и 0.1 M
K4Fe(CN)6 в 0.5 М растворе NaОН на платиновом электроде при постоянной
силе тока 5.0 мА. Конечную точку титрования определяли амперометрически с
двумя поляризованными платиновыми электродами (ΔЕ = 200 мВ).

В электрохимическую ячейку на 50 мл вводили 20.0 мл фонового раствора
и 1.0 мл раствора исследуемого соединения, помещали рабочий, вспомогатель-
ный и индикаторные электроды. Для титрования брали аликвоты с таким рас-
четом, чтобы время титрования не превышало 5 мин. Фиксировали изменение
индикаторного тока во времени.

По перегибу на индикаторных кривых находили конечную точку титрова-
ния. Теоретически рассчитанное количество вещества, выделяющееся на элек-
троде (г) при электролизе, находили по закону Фарадея.

Статистическую обработку результатов проводили для 5 измерений при
доверительной вероятности 0.95. Результаты представляли как X ± ΔX, где X –
среднее значение и ΔX – доверительный интервал. Величина относительного
стандартного отклонения (sr).

2. Результаты и их обсуждение

В качестве объектов выбраны полифенолы и фурановые альдегиды, содер-
жащиеся в коньяках по данным Национального межпрофессионального бюро
коньяка [21]. Это эллаговая и галловая кислоты, сиреневый альдегид, ванилин,
кониферальдегид, фурфураль и 5-гидроксиметилфурфураль (рис. 1).

Изучены их реакции с электрогенерированными окислителями: бромом и
гексацианоферрат(III)-ионами. Число электронов, участвующих в реакциях,
представлено в табл. 2.

Установлено, что электрогенерированный бром быстро и количественно
реагирует с исследуемыми соединениями за исключением фурфураля. Как из-
вестно [22], окисление бромид-ионов в кислой среде на платиновом электроде
приводит к образованию Br3

–, Br2, а также короткоживущих радикалов брома
(Br•эл), адсорбированных на поверхности платинового электрода. 5-Гидрокси-
метилфурфураль, вероятно, вступает в реакцию с последними с образованием
стабильного радикала.
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Рис. 1. Антиоксиданты коньяка

Табл. 2
Число электронов, участвующих в реакциях антиоксидантов коньяка с электрогенери-
рованными бромом и гексацианоферрат(III)-ионами по результатам кулонометрического
титрования

Число электронов,
участвующих в реакцииСоединение

Br2 Fe(CN)6
3–

Эллаговая кислота 4 4
Галловая кислота 4 4
Сиреневый альдегид 2 –
Ванилин 2 –
Кониферальдегид 5 –
Фурфураль – –
5-Гидроксиметилфурфураль 1 –

По аналогии с окислением феруловой кислоты [23] можно предположить,
что ванилин и сиреневый альдегид окисляются до о-хинонов согласно схеме 1.
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В случае кониферальдегида реакция протекает с участием 5 электронов.
При этом, вероятно, происходит окисление гидроксильной группы, а также
возможны реакции электрофильного присоединения по кратной связи и заме-
щения в ароматическом кольце. Эллаговая кислота окисляется с образованием
соответствующего ди-о-хинона согласно схеме 2.
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Электрогенерированные гексацианоферрат(III)-ионы взаимодействуют
только с галловой и эллаговой кислотами с участием 4 электронов. Эллаговая
кислота окисляется по аналогичной схеме реакции с бромом. Галловая кислота
в щелочной среде при рН > 11 под действием кислорода воздуха димеризуется
с образованием дегидродигалловой кислоты [24], которая затем окисляется гек-
сацианоферрат(III)-ионами до соответствующего ди-о-хинона (схема 3).
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Полученные данные были использованы при определении исследуемых
антиоксидантов в модельных растворах. Результаты представлены в табл. 3.

Результаты титрования индивидуальных антиоксидантов позволяют пред-
ложить кулонометрическое титрование с электрогенерированными окислите-
лями как способ оценки антиоксидантных свойств коньяков. Различие в реак-
ционной способности кислот и альдегидов по отношению к электрогенериро-
ванным брому и гексацианоферрат(III)-ионам можно использовать для диффе-
ренцирования классов исследуемых органических соединений.
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Табл. 3
Результаты кулонометрического определения антиоксидантов коньяка в модельных
растворах (n = 5, P = 0.95)

Определяемое
соединение Титрант Введено, мкг Найдено, мкг sr

34 34.1 ± 0.8 0.019Br2
136 136 ± 1 0.006
85 85 ± 2 0.017

Галловая кислота

Fe(CN)6
3–

212 212 ± 1 0.005
114 112 ± 3 0.020Br2
228 228 ± 1 0.004
114 111 ± 2 0.017

Эллаговая кислота

Fe(CN)6
3–

228 228 ± 2 0.009
149 148 ± 2 0.012Сиреневый альдегид Br2
299 296 ± 3 0.009
104 103 ± 3 0.026Ванилин Br2
208 209 ± 4 0.018
78.5 78 ± 1 0.012Кониферальдегид Br2
314 312 ± 4 0.011
139 138 ± 3 0.0215-Гидроксиметил-

фурфураль
Br2

556 554 ± 6 0.011
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REACTIONS OF COGNAC ANTIOXIDANTS WITH ELECTROGENERATED
OXIDIZERS

G.K. Ziyatdinova, I.R. Salikhova, H.C. Budnikov

Abstract

Stoichiometric coefficients for the reactions of cognac phenolic antioxidants (ellagic and gallic
acids, syringic aldehyde, vanillin and coniferaldehyde) and furanaldehydes (furfural and 5-hydroxy-
methylfurfural) with electrogenerated bromine and hexacyanoferrate(III) ions have been found. It has
been determined that hexacyanoferrate(III) ions oxidize gallic and ellagic acids only with consumption
of four electrons. Hydroxyl groups in the structure of the compounds under investigation participate
in the reactions with electrogenerated oxidizers. In the case of electrogenerated bromine, the reactions of
electrophilic addition to multiple bonds and the reactions of substitution in aromatic ring can take place
besides oxidation. The corresponding schemes are proposed. Quantitative determination of the com-
pounds under investigation in model solutions has been performed. The RSD value does not exceed 3%.

Keywords: phenolic antioxidants, furanaldehydes, coulometric titration, electrogenerated oxidizers.
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